0 euNoesREPUBUK ©Off nl gungsschri 

DEUTSCHLAND Q DE 3401129 A1 



P 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



Aktenzeichen: 
Anmeldetag: 
i Offenlegungstag: 



P3401 129.3 
14. 1.84 
18. 7.85 



Int. CI.*: 

C08G 18/10 



C08G 
C08G 
C08G 
C08G 
C08G 
C08G 
C09J 
C09J 
C08J 



18/32 

18/42 

18/40 

18/48 

18/74 

18/75 

3/16 

7/02 

5/12 



< 



Ul 
Q 



@ Anmelder: 

Henkel KGaA, 4000 Dusseldorf . DE 



Erfinder: 

Bauriedel, Hans, Dr., 4000 Dusseldorf, DE 




® Varfahren zur Herstellung gamischter Polyurethan-Prepolymerer 

Beschrieben wird ein Verfahron zur Herstellung von Polyu- 
rethan-PrapolymerBn, bei dem mehrfunktionelle Alkohole 
lunachst mlt der schneller reagierenden Isocvanatgruppe 
etnas asymmetrischen Diisocyanats unter ErhaK der lang- 
aamer reagiarenden Gruppe umgesetzt warden, und die 
Umsetzungsprodukte dann mit einem symmatrischen Onso- 
cyanat verbunden werden, dessen gleichreaktlve Isocyan- 
atgruppen wiederum schneller reagieren als die langaam 
reagierenden Gruppen der erstgenannten mehrfunktionel- 
len Isocyanatverbiridung. Die Verfahrensprodukte zeichnan 
sichdurch geringen Restmonomergehaltaua. 
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(7) Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Prepoly- 
neren mit endstandigen Isocyanatgruppen aus Diiso- 
cyanaten unterschiedlicher Reaktivitat und nehr- 
funktionellen Alkoholen, dadurch gekennzeichnet, daB 



man 



- in einem ersten Reaktionsschritt die Diisocyanate 
ait HCO-Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat mit 
mehrfunktionellen Alkoholen in Verhaltnis OH : NCO 
zwischen 4 und 0,55umsetzt und nach Abreaktion prak- 
tisch aller schnellen ilCO-Gruppen nit einem Teil 
der vorhandenen OU-Gruppen 

- in einem zweiten Reaktionsschritt ein im Ver- 
gleich zu den weniger reaktiven NCO-Gruppen 

des Isocyanats aus Reaktionsschritt 1 reaktiveres 
Diisocyanat aquimolar oder im UberschuB, bezogen 
auf noch freie OH-Gruppen, zusetzt 

wobei gewttnschtenfalls ubliche Katalysatoren und/oder 
erhohte Temper a tur en angewendet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
^aB als Diisocyanate mit unterschiedlich reaktiven 
Isocyanatgruppen aliphatische und/oder aronatische 
asymmetrische, vorzugsweise monocyclische Diisocyanate 
eingesetzt werden, insbesondere Toluylendiisocyar.at 
una /oder Isophorondicyanat. 



3. verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als reaktivere Diisocyanate in 
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Reaktionsschritt 2 aromatische und/oder aliphatx- 
sche dicyclische, vorzugsweise symmetrische Dxiso- 
cyanate, insbesondere 4 , 4-DiphenyL-oethandiisocyanat 
und/oder 4 , 4-Dxcyclohexylnethan-diisocyanat einge- 
setzt werden. 



4 . verfahren nach den Anspruchen 1 - 3, 

kennzeichnet, da B in Reaktionsschritt 1 aas Molver 
haltnis OH-Gruppen : NCO-Gruppen zwischen 0,6 und 
1 ,0 eingestellt wird. 

Verfahren nach den Anspruchen 1-4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB i» zweiten ReaKtionsschritt aas 
Molverhaltnis OH-Gruppen : NCO-Gruppen zwxschen 
0,5 und 1, vorzugsweise zwischen 0,6 und 0, 8 ein- 
gestellt wird. 

Verfahren nach den Anspruchen 1-5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl als nehrf unktionelle Alkohole 
primare oder sekundare aliphatische Alkohole mit 
2 bis 6, vorzugsweise 2 bis 4 Hydroxy Igruppen ein- 
gesetzt werden. 

Verfahren nach den Anspruchen 1-6, dadurch ge- 
kennzeichnet, -a* als nehrfunktionelle 
Dlole mit 2 - 5 C-Atomen, Oriole nit 3 - 6 C-Atonen, 
Tetraole nit 4 - 8 C-Atomen, OH-funktionelle Poly- 
ester und/oder OH-funktionelle Polyether nit Mole- 
kulargewichten bis 10 000, vorzugsweise 10C0 - 5000 
eingesetzt werden. 

Verfahren nach den Anspruchen 1-7, -adurch ge- 
kennzeichnet, dafi die beiden Reaktionsschrxtte 
bei Tenperaturen zwischen 40 und 100 , vorzugs- 
weise zwischen 30 und 95°C durchgefuhrt werden. _ 



5. 



6. 



8. 
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9. 



10. 



Verwendun, der Verf abransproaukte n,=h den Ansprd- 
IZ\ - * *usa™.an Bit Ubllchen Hartern und/oder 
PeaohtivXeib, ge^scbtenfalls in Geganwart von 
„ rg anis=».n Losungs-itteln and ubUchen oeecbleu 
r,em *»m v.ncleben von Kunststoffgegenstanden. 
insbesondere Folien. 

Xnsgastalbun, nach Ansprucb dadurcb ^aoich- 
L! oa* »an die vartlabung bei Tamperaturen *»i 
schan 70 und 120°C durchflihrt. 



15 
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"Verfahren zur Herstellung gemischter Polyurethan- 
Prepolynerer" ^ _ . — . — 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Polyurethan-Prepolymeren *it isocyanatendgruppen 
auf Basis von Diisocyanaten unterschiedlicher Reak- 
tivitat. Die Verfahrensprodukte zeiohnen sich durch 
einen verminderten Gehalt an freien monomeren Dxiso- 
cyanaten aus. 

Polyurethan-Prepolymere .it ^^ anatendgr ^ n ^ rn 
..It langem bekannt. Sie k6nnen mit geergneten Eartern 
• - meist mehrfunktionellen Alkoholen - in einfacber 
weise zu Hochpolymeren umgesetzt warden. 
Prepoly.ere haben auf vielen Anwendungsgebieten Bedeu 
tung erlangt, so bei Dichtungsmassen,- -cken und Kleb 
stoffen. 

urn Polyurethan-Prepolyn.ere ^it endstandigen Isocyanat- 
gruppen zu erhalten, ist es ublich, nehrfunktionelle 
Tlkohole ttit eine* UberschuB an Diisocyanaten zur Reac- 
tion zu bringen. Nach dem allgenteinen Fachwissen cer 

, j to „r Bpaktion das mittlere Mo- 
Polymer-Chemie kann bei dieser Reaktion a _ hSltnis 
lekuTargewicht zumindest nShrungsweise iiber das VerhlHtnis 
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von Hydroxylgruppen zu Isocyanatgruppen gesteuert werden. 
So entstehen bei einem Molverhaltnis von genau 1 : 1 
sehr hochmolekulare Produkte, wahrend bei einem Mol- 
verhaltnls Oil : NCO - 1 : 2 im statistischen Mittel 
Addukte von 2 Molekttlen Diisocyanat an 1 Molektil Diol 
entstehen. Aufgrund dieses Wissens 1st es dem Fachmann 
moglich. isocyanatendgruppen tragende Polyurethan-Pre- 
polyiuere mit in weiten Grenzen variierbarem mittleren 
Molekulargewicht maBzuschneidern. Die entstehenden Pro- 
_ dukte weisen jedoch, wie bei Polymeren Oblich. sine 
" nehr- oder minderbreite Molekulargewichtsverteilung 

auf . insbesondere bleibt unabhangig von der Reaktions- 
zeit am Reaktionsende eine gewisse Menge der im Uber- 
schuB eingesetzten Komponente unumgesetzt tibrig. Oa- 
5 bei steigt der Gehalt an nicht umgesetzten Diisocyana- 
ten - hier Restmonomeren genannt - mit dem OberschuB 
dieser Komponente im Reaktionsgemisch (vgl. B.G. Elias, 
Makromolekiile, Huthig & Wepf, Jasel, *. Auflage 1981, 
^eite 487 ff .) . 

2o Bei zahlreichen Anwendungen von Polyurethan-Prepolyneren 
wird ein Gehalt an Restmonomeren als storend empfunden. 
So erfordern fluchtige Diisocyanate, vie beispielsweise 
Toluylendiisocyanat besondere gewerbehygienische Vor- 
sichtsmaBnahmen, selbst wenn sie in Mengen von nur 0,5 - 

25 5 Gew.-% in den Prepolymeren vorhanden sind. Anderer- 
seits konnen nicht flttchtige Diisocyanate bei Verkle- 
bungen durch Migration zu Storungen fuhren. Derartige 
Storungen kSnnen z.3. beim Versiegeln verklebter Fo- 
lienverbunde auftreten. 
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Zur Absenkung des Gehaltes an Restmonomeren wird in 
der alteren deutschen Paten tanmeldung P 33 06 559.4 
vorgeschlagen, aus einem monocyclischen Diisocyanat 
und einem mehrfunktionellen Alkohol ein niedrig vis- 

5 koses Polyurethan-Prepolymer herzustellen und in diesem 

als Losungsmittel oder Reaktiwerdiinner ein dicyclisches 
Diisocyanat mit einer Alkoholkomponente umzusetzen. 
Wenngleich nach diesen Verfahren monomerarme Poly- 
urethan-Prepolymere gewonnen werden konnen, so besteht 

1o doch der Wunsch unter Beibehaltung dieser Eigenschaft 

Produkte mit niederer Viskositat zur Verfiigung zu haben. 

Aufgabe der Erfindung ist es somit ein Verfahren zu 
schaffen, das es erlaubt, i?olyurethan-Prepolymere mit *e- 
ringem uestmonomergehalt und relativ geringer Viskositat 
15 auf Basis von monocyclischen und dicyclischen Diiso- 

cyanaten herzustellen. Eine spezielle Aufgabe der Er- 
findung ist es derartige Produkte auf Basis Toluylen- 
diisocyanat/4,4-Diphenylmethandiisocyanat zur Verfiigung 

zu stellen. 

2o Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur 

Herstellung von Polyurethan-Prepolymeren mit endstan- 
digen Isocyanatgruppen aus Diisocyanaten unterschied- 
licher Reaktivitat und mehrfunktionellen Alkoholen, 
dadurch gekennzeichnet , daS man 
25 - in einem ersten Reaktionsschritt die Diisocyanate mit 

NCO-Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat mit mehrfunk- 
tionellen Alkoholen im Verhaltnis OH : NCO zwischen 4 
und 0,55umsetzt und nach Abreaktion praktischer aller 
scnnellen NCO-Gruppen mit einem Teil der vorhandenen 
3o OH-Gruppen 

- in einem zweiten Reaktionsschritt 
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ein im Vergleich zu den weniger reaktiven HCO-Gruppen 
ties Isocyanats aus Reaktionsschritt 1 reaktiveres 
Diisocyanat aquimolar im UberschuB, bezogen auf noch 
freie Oh-Gruppen, zusetzt 

wobei gewttnschtenfalls (ibliche Katalysatoren und/oder 
erhohte Temper aturen angewendet werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwen- 
dung der Verfahrensprodukte zusammen mit tiblichen liar- 
tern und/oder Feuchtigkeit, gewiinschtenf alls in Ge- 
genwart von organischen LSsungsmitteln und iiblichen 
Beschleunigern zum Verkleben von Kunststof fgegenstan- 
den, insbesondere Folien. 

Die Erfindung geht von der Beobachtung aus, L.aB bei 
der Reaktion von Diisocyanaten mit Alkoholen die Ge- 
schwindigkeit der Umsetzung der ersten Diisocyanat- 
grupoe wesentlich groBer ist als die der zweiten Di- 
isocyanatgruppe. Dies trifft insbesondere auf mono- 
cyclische Diisocyanate aber auch auf andere Diiso- 
cyanate mit Gruppen in unterschiedlicher chemischer 
Umgebung, also allgemein gesprochen, auf unsymmetri- 
sche Diisocyanate zu. lis wurde weiter festgestellt, 
daB dicyclische Diisocyanate oder allgeneiner symme- 
trische Diisocyanate in ihrer Reaktionsgeschwindig- 
keit hoher liegen als die zweite Isocyanatgruppe un- 
symmetrischer bzw. monocyclischer Diisocyanate. 

Es ist weiterhin bekannt, -aB Polyurethan-Prepoly- 
mere mit Isocyanatendgruppen dann eine vergleichs- 
weise niedere Viskositat aufweisen, wenn sie sich 
von cinem Diisocyanat mit unterschiedlich reaktiven 
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acO-Gruppen, z.B. einem asymmetrischen non ocyclischen 
Diisocyanat ableiten. 

ErfindungsgemaB wird ein mehrfunktioneller Alkohol mit 
einer Squivalenten Menge oder einem OberschuB eines 
monocyclischen Diisocyanats in einer ersten Reaktions- 
stufe umgesetzt bis die reaktiveren NCO-Gruppen des Diiso- 
cyanats praktisch vollstandig mit einem Teil der verfugba- 
ren OII-Grunpen reagiert haben, aber eine Reaktion cier we- 
niger reaktiven Gruppen noch nicht oder nicht wesent- 
lich stattgefunden hat. Dieser Reaktionszeitpunkt laBt 
sich durch analytische Verfolgung des Reaktionsge- 
schehens bestimmen. Das Reaktionsgeschehen kann dabex 
spektroskopisch (IR) oder titrimetrisch verfolgt weraen. 
Die LinsatzmolverhSltnisse werden nach den erfinaungs- 
gemafien Verfahren so gewahlt, uaB nach Abreaktion der 
reaktiveren Isocyanatgruppen noch freie OH-Gruppen vor- 
liegen. 

in das so gewonnene niedrig viskose Reaktionsgenisch 
der ersten Reaktionsstuf e wird dann in der zweiten 
Reaktionsstufe ein symmetrisches, dicyclisches Diiso- 
cyanat gegeben, welches so ausgewahlt ist, daB seine 
Reaktivitat hSher ist als die der nun polynergebunde- 
nen NCO-Gruppen des asymmetrischen monocyclischen Di- 
isocyanats. 

Vereinfacht kann gesagt werden, daB nach der Lehre 
der Erfindung in einem niedrig viskosen Reaktions- 
medium das OU-funktionelle und NCO-funktionelle Be- 
standteile enthalt, eine Reaktion zwischen den 011- 
funktionellen Destandteilen und einem symmetrischen 
Diisocyanat zu einem Polyurethan-Prepolymeren durch- 
gefuhrt wird. 
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Durch die Auswahl von Diisocyanat nit genau abgestuf- 
ter Reaktivitat wird nach den erf indungsgemaBen Ver- 
fahren erreicht. daB das Produkt der ersten Reaktions- 
stufe als Reaktiwerdiinner ausgenutzt werden kann, 
ohne daB es zu einer Reaktion zwischen den OH-Gru PP en 
und den langsaro reaglerenden polymergebundenen NCO- 
Gruppen des monocylischen Diisocyanats kame. 

D a einerseits wahrend der zweiten Reaktionsstuf e der 
Restinonomergehalt des Reaktiwerdttnners weiter ab- 
sinkt - da die iia Reaktiwerdiinner als Restnonomere 
enthaltenen xuonocyclischen Diisocyanate Isoc ^ n ^- 
gruppen hoherer Aktivitat aufweisen als der Reaktiv- 
verdOnner selbst - und andererseits in der zwexten 
Reaktionsstuf e hohermolekulare Prepolymere mit ge- 
,5 ringe* Gehalt an Restnononeren, die ohne ^ktiv- 

verdiinner nicht mehr verarbeitbar waren, nergestellt 
werden kbnnen, werden insgesamt Prepolymermischungen 
mit stark vermindertem Restmonomergehalt erhalten. 

Z ur DurchfUhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens sind 

Diisocyanate monocyclische, aro- 

2 ° alipbatiscbe Oiisocyanate geeignet. 

voraussetzung ist lediglich, uaB Isocyanatgruppen 
unterschiedlicher Reaktivitat vorhanden sind. Von 
groBer technisoher Bedeutung sind 2 ,4-Toluylendxiso- 

25 oyanat als aroxnatische Verbindung sowie Isophorondx- 
cyanat als aliphatische cyclisohe Diisocyanatverbin- 



dung. 
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Die monocyclischen Diisccyanate k5nnen mit einer gros- 
ser, Vielzahl von mehrfunktionellen Alkoholen umgesetzt 
warden. Geei S net sind in dieser Stufe aliphatische Alkoho- 
le mit 2-M Hydroxylgruppen pro HolekQl.wennglexch pnmare 
5 wie auch sekundare Alkohole eingesetzt werden konnen, 

sind die sekundaren bevorzugt. So k5nnen insbesondere aie 
Umsetzungsprodukte niedermolekularer mehrfunkt lonelier 
Alkohole mit Alkylenoxiden mit bis zu 4 C-Atomen exnge- 
setzt werden. Geeignet sind beispielsweise die Um- 
lo setzungsprodukte von Ethylenglykol, Propylenglykol, von 
den isomeren Butandiolen Oder Hexandiolen mit Ethylen- 
oxid Propylenoxid und/oder Butenoxid. Ferner k6nnen die 
Umsetzungsprodukte trifunktioneller Alkohole wie Glycerin, 
Trimethylolethan und /oder Trimethylolpropan oder hoher 
15 funktioneller Alkohole wie beispielsweise Pentaerythnt 

oder Zuckeralkoholen mit den genannten Alkenoxiden einge, 
setzt werden. 

Besonders geeignet sind Polyetherpolyole mit einem 
Molekulargewicht von 100 - 10000, vorzugsweise .1000 - 5000 
2o und insbesondere polypropylenglykol. 

Somit kBnnen je nach gewunschtem Molekulargewicht An- 
lagerungsprodakte von nur wenigen mol Ethylenoxid und/ 
oder Propylenoxid pro mol oder aber von mehr als hundert 
mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an niedermolekulare 

25 mehrfunktionelle Alkohole eingesetzt werden. Weit ere Poly- 
etherpolyole sind durch Kondensation von z. B. Glycerin 
oder Pentaerythrit unter Wasserabspaltung herstellbar. 
in der Polyurethan-ClBmie gebrauchliche Polyole entstehen 
weiterhin durch Polymerisation von Tetrahydrofuran. 

3o unter den genannten Polyetherpolyolen sind die Umsetzungs- 
produkte von raehrfunktionellen niedermolekularen Alkoholen 
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rait Propylenoxid unter Bedingungen, oei denen zumindest 
teilweise sekundare Hydroxylgruppen entstehen, oeson- 
ders geeignet. Weitere geeignete Polyetherpolyole 
sind z.B. in der deutschen Of fenlegung S schrif t 2559759 
: beschrieben. 

' Zur Umsetzung mit 

m onocyclischen,asymnietrischen Diisocyanaten sind 
weiterbin Polyesterpolyole mit Molekulargewicht 200 - 
10 OOO geeignet. «ach einer ersten 

konnen Polyesterpolyole verwendet werden, die durcb 
Umsetzung von niedermolekularen Alkobolen, insbeson 
Le von Ethylenglykol, Propylenglykol , Glycerin ode 
Tri ,ethylolpropan mit 1 - 50 mol Caprolacton entste 
he n Weitere geeignete Polyesterpolyole sind durcb 
hen. Weo-tere ge y k6nnen di f U nktionelle 

15 polykondensation herstellbar. So Konnen 

und/oder trif unktionelle Alkohole mit einem ^erschuB 
an Dicarbonsauren und/oder TricarbonsSuren oder deren 
reaktiven Derivaten zu Polyesterpolyolen ">ndensiert 
werden. Geeignete Dicarbonsauren sind bier Bernstein 
Xre und ihre hSberen Homologen mit bis zu 12 C-Atome, 
firer^nges^ttigte Dicarbonsauren wie Maleinsaure oder 
Fu.arsaure sowie aromatische Dicarbonsauren, insbeson- 
dere die isomeren Pbtbalsauren. Als Tricarbonsauren 
sind Zitronensaure oder Trimellitsaure geeignet. Im 
Sinne der Erfindung besonders geeignet sind 
polyole aus den genannten Dicarbonsauren und Glycerin, 
Llcbe einen Restgehalt an sekundaren OII-Gruppen auf- 



3o 



weisen. 



Urn umsetzungsprodukte von .oncyclischen 
alt mehrfunktionellen Alkoholen zu erhalten, welche 
f indungsgemaB in der zweiten Reaktionsstufe als Lo- 
sungsmittel "oder Reaktiwerdiinner" eingesetzt werden 
konnen, ist es wichtig, ein bestimmtes VcrhSltnis 
zwischen hydroxylgruppen und Isocyanatgruppen exnzu- . 
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halten. So entstehen geeignete Produkte, die nach 
Abreaktion der reaktiveren NCO-Gruppen noch OH-Grup- 
pen enthalten, venn die Anzahl der OH-Gruppen geteilt 
durch die Anzahl der Isocyanatgruppen zwischen 4 und 
0,55eingestellt wird, vorzugsweise zwischen 1 und 



0, 6. 



zur DurchfUhrung der zweiten Stufe des erf indungsge- 
nafien Verfahrens werden in den OH- und HCO-f unktionel- 
len Reaktionsprodukten der ersten Reaktionsstuf e als 
Reaktiwerdvinner symnetrische,dicyclische Diisocyanate 
mit den restlichen OH-Gruppen zur Reaktion gebracht. 
Die Menge der dicyclischen Diisocyanate, jezogen auf 
die Gesamtmenge der Diisocyanate in Stufe 1 und 2, be- 
tragt 5 - 80 Gew.-%, vorzugsweise 5 - 60 Gew.-% und 
insbesondere 10 - 40 Gew.-%. Fur die Reaktion der zwei- 
ten Stufe betragt das Molverhaltnis OH-Gruppen : NCO- 
Gruppen, uusgedriickt als Quotient der OH-Gruppen ge- 
teilt durch isocyanatgruppen 0,5 - 1,J, vorzugsweise 
0,u - 0,8 bezogen auf restliche OH-Gruppen. 

Bei der Auswahl der dicyclischen Diisocyanate 1st es 
wichtig, dafl die Reaktivitat ihrer Isocyanatgruppen 
gegenuber Hydroxylgruppen hSher liegt als die der end- 
standigen Isocyanatgruppen des Reaktiwerdiinners . So- 
m it sind in erster Linie Diaryldiisocyanate geeignet. 
Bevorzugt sind 4 ,4-Diphenylmethandiisocyanat und/oder 
substituierte 4,4-Diphenylmethandiisocyanate. Etwas 
weniger geeignet ist 4 ,4-Dicyclohexyliaethandiisocyanat, 
welches fonual als Iiydrierungsprodukt des ersten auf- 
zufassen ist. 
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i. iimsetzung der Dlisocy aw- 
es bevorzugt, ~ie Umsetzuny Temceratur durch- 

zufuhren. Geeignet sind iem P 

' oo °.; --rn;;rrrr t - 

""TILE"* die erete Ke^ionestrfe »nd von 
ca . 1 Stunde £ur E aa*tlonsstn£e als vor- 

2-20 Etunden fdr axe zwext , 

, - oc „ n Die Temperatur betrug dabei ca. 

ixz ;ir z "t. t di — — 

ltd" L-a - I .ocv r a rZr 

***t. Dies *ann ^f en T ^ a ist belsplels - 

Xsoeyanatgruppan featgestellt warden 

w alse nach 2-5 Tacan bei Eauntanparatu. dar Fall. 

.U Var £ anran,nrodn kt a w.£sen elne, 

mi nde t ten antall an fralan. ^"^Huso- 
u freien. monomeren dicycliscnen uj. 
aUCh ^ H trltt bei groBf lachiger Anwendung 
cyanaten auf . So trltt b 9 uren , also 

der P o^ren durch fllichtlg e 

etwa 80 - 10O C, Kama W aitarer Vortei.1 

M n==y=lis=ne Dilsocyanaa. au£. visko . 
d ar Ver£ahre„sprod»K<=e 1st Ihra ^*V££ Kleb . 
sltst, dl. .ie *.B. £dt die I6sunga»itt.l£rele K 
stoManwenaungen geeignet macht. 

D1 a er£lndung S ge»»Pe= P repoly»ere» elgnen 

Sunstans Oder als «snng - 
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Alkohole zugesetzt werden (2-KompOnenten-Systeme) Oder 
aber OberflSchen mit definiertem Feuchtigkeitsgehalt 
mit den erf indungsgemaBen Produkten direkt verklebt 
werden. Mit den erf indungsgemSBen Produkten herge- 
stellte Polienverbunde zeigen hohe Verarbeitungssicher- 
heit beim Heissiegeln. Dies ist nOglicherweise auf 
den verminderten Anteil raigrationsf ahiger niedermole- 
kularer Produkte in den Prepolymeren zuruckzufiihren. 
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Beispiele 



Beispiel 1 

m .in*. DraihalslcoXben. varsehan mlt RUhrar, Tharmo- 
™tar and Troofcanrohr wurdan 4,1,7 , ainas Polypropy- 

Lso^anat vermischt and antar RUhran a«f oahairt^ «- 
Erraiohan ainar Massata-paratur von *>°c ah war nacn 
einar halnan Stuada ain -CO Titratlonswart von 4.M. 
erraioht, vomit dor thaor.ti.oh. Wart von 4,88 » on 
waaantlloh ontaraohrlttan war. Haoh !»,aba von 25 g 
rrDipheny^thandlisooyanat ward, bai ,0°C Stan- 
L lan 9 waitar 9 ar<ihrt. wonaoh ain HCO-Gahait von ..fit 
(theor. 4.65 %) erreicht war. 

% monomeres TDI: 0,085 OH/NCOd) - 1 « 1.5 

%ra onoraeresMDI: 1, OH ,NC0(2> - 1:1 bezogen 

z^-^o^ anf Rest Oil aus Stufe 1 
Viskositat: 1510 mPa.s/60 C auf Rest uu 

Beispiel 2 

m cier unter 1) beschriebenen Apparatur wurde dieselbe 
Menge desselben Polyethers »it 69,6 g Toluylendiiso- 
cyanat uxagesetzt. Uei einer Reaktionstenperatur von 
85°C tiber eine Stunde inklusive Aufheizzelt lag der 
titrierte NCO-Gehalt: nit 3,41 % dicht beim Sollwcrt 
von 3.48 %. Nach Zugabe von 80 g MDI und VerrUhren 
bli eb die Mischung liber ilacht bei 60°C im Trocken- 
25 schrank stehen. 
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% monomeres TDI : 0,03 % HCO = 4,7 (theor. 4,77) 

% jnonomeres MDI : 2,5 0H/NC0(1) =1:1 

Viskositat: 1980 mPas/60°C OH/UCO (2) - 1:1,6 bezogen 

auf Rest OH aus St. 1 

S Belsolel 3 

Wie unter 1) una 2) beschrieben wurde dieselbe Menge 
desselben Polyethers mlt 87 g 2,4 Toluylendiisocyanat 
zur Reaktion gebracht. Nach ca.1 1/4 Stunden inklusive 
Aufheizzeit bei 60 - 70°C wurde bei 4,S % NCO (4,2 %) 
1o 50 g MDI zugewogen, zwei Stunden bei 70°C weiter- 

addiert und iiber Nacht stehen gelassen. % NCO = 4,59 
(4,58) 

% monomeres TDI: J, 08 0H/NC0O) =1 : 1,25 

5 monomeres MDI: 1,5 0H/NC0(2) = 1:1,333 bezogen 

,„„o„ auf Rest Oil 
15 Viskositat: 1390 mPas/60 C 

Ueschriebenes Verfahren ist auch auf Polyester anstelle 
Polyether anwendbar, wobei wegen der hoheren Reaktions- 
fahigkeit der primaren OH-Gruppen unter milden Be- 
dingungen gearbeitet werden mufl, um den Seitraum zur 
2o ErfaBung der Reaktionsstufe 1 zu dehnen. 
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